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摘要:运用共沉淀法制备了锌锰复合纳米催化剂, 并用于气相催化加氢苯甲酸合成无氯苯甲醛。单管小试及多
管扩大中试表明,该催化剂不但具有很高的催化选择性,同时在较低温度下仍保持很高的活性。多管扩大最佳
实验条件为:反应温度 370 ? 5 e ,催化剂预还原时间 50 h,氢气压力 11 4@105~ 116@105 Pa, 氢酸分压比 40B1~
50B1,氢气气时空速 650~ 750 h- 1时, 苯甲酸的转化率高达 99% ,苯甲醛的选择性为 83%。
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Ab stract: Cata lysts for hydrogenation of benzoic acid to ch lor ine2free benza ldehyde were prepared by
co2prec ip itat ionmethod. The cata lysts were app lied in single2tube sm all test and multibarre l amp lifyed
pilot tes.t In hydrogenat ion reaction of benzoic ac id, 99% conversion and 83% selectivity to
benzaldehyde were achieved under the cond it ions that reaction temperature, pre2reduction tim e of
cata lys,t hydrogen pressure, the ratio of hydrogen to benzoic ac id and gas hourly space velocity




Pa, 40B1~ 50B1 and 650~ 750 h
- 1
respectively inmultibarre l amp liat ive pilot tes.t
Key words: hydrogenat ion; nanocomposite; mu lt ibarrel ampliative pilot tes;t benzoic acid;
benzaldehyde; perfumes and essences
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气相色谱仪 varian star 9790, 3800, 3280;小单管
(D= 0105m, L= 1 m)反应装置一套 (自制 );多管






化剂 A、A1用量均为 114 kg,填充高度均为 017 m;
多管中试催化剂总量为 140 kg, 填充高度约为 212
m;汽化罐温度:单管实验时为 120~ 160 e , 多管实
验时为 145 ? 5 e ;反应器温度:单管实验时为 360
~ 420 e , 多管实验时为 370 ? 10 e ;氢酸分压比:
单管实验时为 20B1~ 80B1;多管实验时为 40B1~ 50
B1;氢气气时空速:单管实验时为 500~ 900 h
- 1
,多






的影响如图 1、2所示 (所用催化剂分别为 A、A1, B、
C、D、E对应为苯甲酸转化率, F、G、H、I对应为苯甲
醛选择性, H1 = 360 e , H2 = 380 e , H3 = 400 e , H4 =
420 e )。
  可以看出, ( 1)催化剂 A、A1的反应活性均随着
温度的增加而提高,但苯甲醛的选择性却相反,这是
因为高温时苯甲酸脱羧及加氢副反应增加, 因此应
尽可能降低反应温度; ( 2)催化剂 A1的最佳反应温
度明显低于催化剂 A, 当氢酸分压比为 50B1时, A1
的最佳反应温度在 360~ 380 e ,而 A的最佳反应
温度在 400~ 420 e 。可见,采用纳米催化剂可有效
降低反应温度,使苯甲酸的转化率和苯甲醛的选择
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的关系 1反应温度 370 e ,氢气气时空速 650 h
- 1
,苯
甲酸液时空速 0104 kg /( kg# h)2。
图 4 预还原时间对苯甲酸转化率和苯甲醛选择性影响
F ig. 4  In fluence of pre2reduc tion time on benzoic ac id








原时间应控制在 10~ 20 h,但较小的氢酸分压比时
应适当增加预还原时间。
214 反应时间的影响
在保持一定的反应条件下 (反应温度 370 ? 5
e ,氢酸分压比 50B1, 氢气气时空速 600 h
- 1
), 催化






























/1 kg/ ( kg# h )2
0~ 15 99 80 6 9 01066
15~ 30 98 82 6 8 01068



















Mars and Van Kreve len机理。在中试中还发现, 当
苯甲酸的转化率有所下降时, 应及时减少其液时空
速 (可通过降低汽化罐温度实现 ), 否则, 将造成出
口管道堵塞。
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( 3)本生产工艺符合环保要求,产品质量高, 社
会效益和经济效益并重,具有良好的应用前景。据初
步测算,生产 1 t无氯苯甲醛约需苯甲酸 115 t。若考
虑到主要副产物的回收 (苯甲醇的价格比苯甲醛高,
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由图 3Òe可见, 01005g /mL、0101 g/mL的乌梅水提
液有效抑制大肠杆菌的生长, 且抑制时间分别达 8、
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